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(g) Verfahren zur Herstellung von Isocyanuratpotyisocyanaten. die nach diesem Verfahren enthaltenen 
Verbindungen und ihre Verwendung 

@ Ein Verfahren zur Herstellung von Isocyanuratpotyisocya- 
naten durch Trimerisierung eines Teils der Isocyanatgruppen 

von (cyclo)aliphatischen Diisocyanaten in Gegenwart von 

Trimerisierungskatalysatoren, Abbruch der Trimerisierungs- 

reaktion beim jeweils gewunschten Trimerisiervngsgrad und 

Entfernung von nicht umgesetztem Ausgangsdiisocyanat 

und gegebenenfalls weiteren fluchtigen Bestandteilen, wo- 

bei man dem Reaktionsgemisch zu einem beliebigen Zeit- 

punkt vor Entfernung des uberschussigen Ausgangsdiiso- 

cyanats mindestens einen einwertigen, Estergruppen auf- 

weisenden Alkohol in einer Menge von 1 bis 30 Gew.-%, 

bezogen auf das Gesamtgewicht des als Ausgangsmaterial 

eingesetzten Oiisocyanats hinzufugt und mrt einem Tei! der 

voHiegenden Isocyanatgruppen unter Urethanbiidung abrea- 

gieren laBt, die nach diesem Verfahren erhaltenen lsocyanu- 
™ ratpolyisocyanate und ihre Verwendung. gegebenenfalls in 
f blockierter Form, zur Herstellung von Poiyurethankunststof- 

fen, insbesondere in Zweikomponenten-Polyurethanlacken. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfah- 
ren zur Herstellung von Urethan- und Estergruppen 
enthaltenden Isocyanuratpolyisocyanaten (Isocyanurat- 
gruppen aufweisende Polyisocyanaten),die nach diesem 
Verfahren erhahenen Verbindungen und ihre Verwen- 
dung als Polyisocyanatkomponente bei der Herstellung 
von Polyurethankunststoffen und insbesondere in Zwei- 
komponenten-Polyurethanlacken. 

Aliphatische Isocyanuratpolyisocyanate, insbesonde- 
re solche auf der Basis 1,6-Diisocyanatohexan (nachste- 
hend W HDP genannt) haben groBtechnische Bedeutung 
erlangt. Sie werden vor allem als Polyisocyanatkompo- 
nente in Zweikomponenten-Polyurethanlacken aber 
auch zur Herstellung von unter dem EinfluB von Feuch- 
tigkeit hartenden Einkomponenten-Polyurethan-Binde- 
mitteln oder, in mit Blockierungsmitteln fur isocyanat- 
gruppen blockierter Form, in Hitze-vernetzbaren Poly- 
urethanlacken eingesetzt Diese Lacke dienen uberwie- 
gend zur Lackierung von wenig flexiblen Substraten wie 
Metall und Holz und zeichnen sich durch hohe Licht- 
echtheit und Witterungsbestandigkeit, hohe Harte und 
sehr gute Haftung aus. Speziell Isocyanuratgruppen 
enthaltende, auf HDI basierende Polyisocyanate zeich- 
nen sich gegenuber entsprechenden Biurettypen, die 
ebenfalls groBtechnisch genutzt werden, durch eine 
stark verbesserte Vergilbungsund Chemikalienbestan- 
digkeit z. B.Teerfleckenbestandigkeit aus. 

Die chemischen Grundlagen der verschiedenen Poly- 
urethanlacke werden u. a. in "Lackkunstharze" von Hans 
Wagner und Hans Friedrich Sarx, Carl Hanser Verlag, 
Munchen 1971, Seiten 153 bis 173 und im "Lehrbuch der 
Lacke und Beschichtungen" Band I, Teil 2 von Hans 
Knittel, Verlag W.A. Colomb, Berlin-Oberschwandorf 
1973, Seiten 512 bis 612 beschrieben. 

Die Herstellung von Isocyanuratpolyisocyanaten ist 
beispielsweise in GB-PS 9 20 080, DE-AS 16 67 309, t>E- 
OS 31 00 262, DE-OS 32 19 608, DE-OS 32 40 613, DE- 
OS 38 11 350, EP-A-10 589, EP-A-57 653, EP-A-89 297 
oderEP-A-1 87 105 beschrieben, wobei in einigen dieser 
Vorveroffentlichungen auch die Mitverwendung von 
unterschussigen Mengen an Hydroxylgruppen aufwei- 
senden Verbindungen erw&hnt wird. So beschreibt bei- 
spielsweise die DE-AS 16 67 309 die Herstellung von 
Isocyanuratpolyisocyanaten unter Verwendung von 
Hydroxylgruppen aufweisenden Verbindungen als Co- 
lCatalysatoren. Die DE-OS 32 19 608 beschreibt die Mit- 
verwendung von mehrwertigen Alkoholen eines unter 
3000 liegenden Molekulargewichts in einer Menge von 
bis zu 1 Mol-%, bezogen auf eingesetztes HDI, bei der 
Herstellung von Isocyanuratpolyisocyanaten auf Basis 
dieses Ausgangsdiisocyanats. Zu den gemaB dieser Vor- 
verdffentlichung geeigneten, mehrwertigen Alkoholen 
gehoren auch nicht naher spezifizierte Polyesterpolyole. 
Beim Verfahren der EP-A-1 55 559 werden niedermole- 
kulare Diole mit seitenstandigen Alkylresten als Modifi- 
zierungsmittel mitverwendet. 

Die Modifizierung des Ausgangsdiisocyanats mit be- 
stimmten Estergruppen aufweisenden Diolen gemaB 
DE-OS 38 1 1 350 dient insbesondere der Erhohung der 
Elastizitat der aus den modizierten Polyisocyanaten her- 
gestellten Lackuberzuge, wobei auch eine gewisse Ver- 
besserung der Vertraglichkeit der modifizierten Poly- 
isocyanate erzielt wird. 

Allen bekannten Verfahren zur Herstellung von Iso- 
cyanuratpolyisocyanaten auf Basis von aiiphatischen 
Diisocyanaten, insbesondere auf Basis von HDI ist in- 



dessen gemeinsam, daB die jeweiligeh Verfahrenspro- 
dukte den Anforderungen der Praxis bezuglich niedri- 
ger Viskositat einerseits und Vertraglichkeit mit Hy- 
droxylgruppen aufweisenden Lackharzen und physiolo- 

5 gisch weitgehend unbedenklichen Ldsungsmitteln ande- 
rerseits noch nicht voll entsprechen. Die Herstellung 
von besonders niedrigviskosen, Isocyanuratgruppen 
aufweisenden Polyisocyanaten auf Basis von HDI war 
im ubrigen bislang nur bei einem besonders geringen 

io Umsatz von etwa 10 bis 20% des eingesetzten HDI 
moglich. Derartige Verfahren, bei welchen die Trimeri- 
sierungsreaktion bereits bei einem sehr niedrigen Tri- 
merisierungsgrad abgebrochen werden und das Uber- 
schussige HDI destillativ entfernt werden muB, sind na- 

is turgemaB aufwendig und teuer. 

Es war daher die der Erfindung zugrunde liegende 
Aufgabe, neue Isocyanuratpolyisocyanate auf Basis von 
aiiphatischen Diisocyanaten zur Verfugung zu stellen, 
die sich gleichzeitig durch die Vorteile einer niedrigen 

20 Viskositat und einer verbesserten Vertraglichkeit mit 
den (iblichen, Hydroxylgruppen aufweisenden Lackhar- 
zen bzw. den ublichen, physiologisch weitgehend unbe- 
denklichen Losungsmitteln auszeichnen, und die wirt- 
schaftlich vorteilhaft bei einem hohen Umsatz des ein- 

25 gesetzten Diisocyanats herstellbar sind. 

Diese Aufgabe konnte durch die Bereitstellung des 
nachstehend naher beschriebenen erfndungsgemaBen 
Verfahrens gelost werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 

30 stellung von Isocyanuratpolyisocyanaten durch Trimeri- 
sierung eines Teils der Isocyanatgruppen von (cyclo)ali- 
phatischen Diisocyanaten in Gegenwart von die Trime- 
risierung von Isocyanatgruppen beschleunigenden Ka- 
talysatoren, Abbruch der Trimerisierungsreaktion beim 

35 jewetls gewiinschten Trirherisierungsgrad und Entfer- 
nung von nicht umgesetztem Ausgangsdiisocyanat und 
von gegebenenfalls weiteren fluchtigen Bestandteilen, 
dadurch gekennzeichnet. daB man dem Reaktionsge- 
misch zu einem beliebigen Zeitpunkt vor Entfernung 

40 des uberschtissigen Ausgangsdiisocyanats mindestens 
einen einwertigen, Estergruppen aufweisenden Alkohol 
der allgemeinen Formel 



45 



-O— [CO— (CH 2 ) ft — O^H 



in welcher, 

R fur einen, gegebenenfalls Ethersauerstoffatome auf- 
weisenden, gegebenenfalls olefinisch ungesattigten (cy- 
50 clo)aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 - 18 Koh- 
lenstoffatomen stent, 

m fur eine ganze oder in statistischen Mitteln gebroche- 
ne Zahl von 1 bis 2 steht und n fur eine ganze Zahl von 3 
bis 5 steht, 

55 in einer Menge von 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht des als Ausgangsmaterial eingesetzten Diiso- 
cyanats hinzufugt und mit einem Teil der vorliegenden 
Isocyanatgruppen unter Urethanbildung abreagieren 
laBt, wobei die Art und Mengenverhaltnis der Reak- 

eo tionspartner im ubrigen so gewahlt werden, daB in dem 
Reaktionsgemisch ohne Einbeziehung von gegebenen- 
falls mitverwendetem inerten Losemittel nach beende- 
ter Umsetzung noch mindestens 10Gew.-°/o an freiem 
Ausgangsdiisocyanat vorliegen. 

65 Gegenstand der Erfindung sind auch die nach diesem 
Verfahren erhaltenen Isocyanuratpolyisocyanate. 

Gegenstand der Erfindung ist schlieBlich auch die 
Verwendung der nach diesem Verfahren erhaltenen Iso- 
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cyanuratpolyisocyanate, gegebenenfatls in mil Blockie- 
rungsmitteln fur Isocyanatgruppen blockierter Form, 
zur Herstellung von Polyurethankunststoffen, insbeson- 
dere in Zweikomponenten-Polyurethanlacken. 

Ausgangsmateriaiien fur das erfindungsgemaBe Ver- 5 
fahren sind (i) (cyclo)aliphatische Diisocyanate und (ii) 
ausgewahlte, einwertige Polyesteralkohole. 

Bei den ais Ausgangsdiisocyanat (i) eingesetzten (cy- 
cto)aliphatischen Diisocyanaten handelt es sich urn or- 
ganische Diisocyanate mit aliphatisch und/oder cycloali- 10 
phatisch gebundenen Isocyanatgruppen. Typische Bei- 
spiele sind 1,6-Diisocyanatohexan (HDl), 1-Isocyana- 
to33,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (IPDI) 
oder 4,4'-Diisocyanato-dicyclohexylmethan. Andere (cy- 
clo)aliphatische Diisocyanate als HDI werden allerdings 15 
allenfalls als Abmischkomponente mit HDI verwendet. 
Dies bedeutet, daB es sich bei den erfindungsgemaB zum 
Einsatz gelangenden Ausgangsdiisocyanaten entweder 
um HDI oder urn Gemische von HDI mit anderen (cy- 
clo)aliphatischen Diisocyanaten der beispielhaft ge- 20 
nannten Art handelt, mit der MaBgabe, daB in den Ge- 
mischen mindestens 30 Mol-%, vorzugsweise minde- 
stens 70 Mol-% HDI vorliegen. Ganz besonders bevor- 
zugt wird HDI als alleiniges Ausgangsdiisocyanat ver- 
wendet. 25 

Die erfindungsgemaB als Ausgangsmateriaiien einzu- 
setzenden Diisocyanate konnen in technischer Reinheit 
verwendet werden, Ganz besonders bevorzugt wird je- 
doch ein von Kohlendioxid weitgehend befreites HDI 
als alleiniges Ausgangsdiisocyanat verwendet, da mit 30 
dessen Verwendung eine besonders schonend ablaufen- 
de Trimerisierungsreaktion unter Verwendung von mi- 
nimalen Mengen an Katalysatoren mfcglich isL 

Das besonders bevorzugt als Ausgangsdiisocyanat 
zum Einsatz gelangende HDI weist einen Gehalt an 35 
Kohlendioxid von weniger als 20 ppm (Gewicht), vor- 
zugsweise von weniger als 10 ppm (Gewicht) und be- 
sonders bevorzugt von weniger als 5 ppm (Gewicht) auf. 

Technisches, durch Destination gereinigtes HDI, wie 
es bislang auch zur Herstellung von Isocyanuratgrup- 40 
pen aufweisenden Polyisocyanaten eingesetzt wurde, 
weist betrachtliche Mengen (ca. 20 ppm bis 100 ppm 
(Gewicht)) an Kohlendioxid auf. 

Kohlendioxid kann bei der Herstellung in das HDI 
gelangen, beispielsweise bei der Phosgenierung von 45 
Kohlensauresalzen des Hexamethylendiamins. Es kann 
beim Lagern aus der Luft aufgenommen werden, und es 
kann durch chemische Reaktion der NCO-Gruppen, 
z. B. durch Carbodiimidbildung oder mit einer Spur 
Feuchtigkeit, entstehen. Frisch durch Vakuumdestilla- 50 
tion gereinigtes HDI enthatt nach 24 Stunden im ver- 
schlossenen GefaB beispielsweise 40 ppm Kohlendioxid 
Uber einen Zeitraum von ca. 6 Monaten gelagertes HDI 
kann, falls das Gebinde wahrend der Lagerzeit geoffnet 
wurde, bis zu 0,6 Gew.-% Kohlendioxid enthalten. 55 

Die Entfernung von Kohlendioxid aus HDI kann 
durch Ausblasen mit Reinstickstoff oder Edelgas, zum 
Beispiel mit Argon, erfolgen, z. B. bei 0-70°C Auch 
eine hohere Temperatur kann angewendet werden, bie- 
tet aber keine entscheidenden Vorteile. 60 

Es ist natiirlich ebenfalls moglich und stellt ebenfalls 
eine bevorzugte Variante dar, zunachst HDI mit einem 
hdher als 20 ppm liegenden Gehalt an Kohlendioxid mit 
unterschussigem Esteralkohol erfindungsgemaB zu mo- 
difizieren, dann das geldste Kohlendioxid weitgehend zu 65 
entfernen, und schlieBlich die Trimerisierungsreaktion 
durchzufuhren. 

Bei den einwertigen Esteralkoholen (ii) handeK es sich 



um Verbindungen der Formel 



R — O — [CO — (CH J ) n ; — O^-H 
fiirwelche, 

R, m und n die bereits oben genannte Bedeutung haben. 
Vorzugsweise werden solche Esteralkohole der allge- 
meinen Formel eingesetzt, fur welche, 
R fiir einen gesattigten aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen steht, m fur 
eine ganze oder gebrochene Zahl von 1 bis 2 steht und 
n fur 5 steht. 

Das Molekulargewicht dieser einwertigen Esteralko- 
hole liegt bei ca. 1 46 - 4 1 2, vorzugsweise 1 60 - 300. 

Die Herstellung der einwertigen Esteralkohole er- 
folgt durch Umsetzung der entsprechenden Estergrup- 
pen-freien Alkohole R-OH mit Lactonen wie Butyrolac- 
ton, Valerolacton und insbesondere Caprolacton. Diese 
an sich bekannte Umsetzung kann beispielsweise in Ge- 
genwart von Bortrifluorid-Etherat oder organischen 
Zinnverbindungen wie z. B. Zinndioctoat als Katalysa- 
toren bei 120 bis 200° C durchgefuhrt werden. 

Bei den einwertigen Esteralkoholen (ii) handelt es sich 
im allgemeinen um Gemische, da die Anlagerung der 
Lactone an die Alkohole nicht zu einheitlichen Produk- 
ten fiihrt sondern, den gemachten Angaben bezuglich m 
entsprechend, zu Gemischen in denen Einzelverbindun- 
gen mit unterschiedlichen Werten fur m vorliegen. Au- 
Berdem konnen schon deshalb Gemische vorliegen, weil 
bei der Herstellung der Esteralkohole selbstverstand- 
lich auch Gemische unterschiedlicher Estergruppen- 
freier Alkohole der beispielhaft genannten Art und/ 
oder Gemische unterschiedlicher Lactone der beispiel- 
haft genannten Art zum Einsatz gelangen konnen. Da es 
sich bei m um einen statistischen Mittelwert handelt, 
konnen in den Gemischen, selbst wenn m im statisti- 
schen Mittel fiir 1 oder eine Zahl groBer als 1 steht noch 
gewisse Anteile an Estergrupppen-freien Alkoholen 
R-OH vorliegen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann im Prinzip in 
volliger Analogie zu den bekannten Verfahren zur Her- 
stellung von Isocyanuratpolyisocyanaten durchgefOhrt 
werden. Dies bedeutet insbesondere, daB die bekannten 
Trimerisierungskatalysatoren des Standes der Technik, 
wie sie beispielsweise in den obengenannten Literatur- 
stellen empfohlen werden, verwendet werden konnen. 

Vorzugsweise werden beim erfindungsgemaBen Ver- 
fahren quaternare Ammoniumhydroxide als Katalysa- 
tor eingesetzt Grundsatzlich geeignet sind alle beliebi- 
gen quaternaren Ammoniumhydroxide, wie sie bereits 
fruher als Trimerisierungskatalysatoren fur Isocyanat- 
gruppen empfohlen worden sind. Geeignet sind bei- 
spielsweise die quaternaren Ammoniumhydroxide ge- 
maB US-PS 34 87 080, Kolonne 2. Zeilen 10 bis 38 oder 
gemaB EP-A-10 589, Seite 6, Zeile 5 bis Seite 8, Zeile 10. 
Gut geeignet sind auch Verbindungen der Formel 
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R fur einen Alkylrest mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, einen araliphatischen Kohlenwas- 
serstoffrest mit 7 bis 10, vorzugsweise 7 Kohlenstoffato- 
men oder einen gesattigten cycloaliphatischen Kohlen- 
wasserstoffrest mit 4 bis 10, vorzugsweise 5 bis 6 Koh- 5 
lenstof fatomen, steht. 

Zu den bevorzugten Katalysatoren gehoren Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel 



fiir welche 

Rt, R 2 und R3 fur gleiche oder verschiedene Alkylreste 
mit 1 bis 18, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 20 
besonders bevorzugt fur Methylgruppen stehen und 
R4 fur einen Benzyl-, 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypro- 
pyl- oder einen 2-Hydroxybutyl-Rest steht 

Besonders bevorzugte Katalysatoren sind N,N,N-Tri- 
methyl-N-benzylammoniumhydroxid und N,N,N-Tri- 25 
methyl-N-(2-hydroxypropyl)-ammoniumhydroxid. 

Die jeweils optimale Menge an Katalysator hangt 
von der Natur des Katalysators ab und kann mit Hilfe 
eines orientierenden Vorversuchs ermittelt werden. Die 
Menge des eingesetzten Katalysators liegt beim erfin- 30 
dungsgemaBen Verfahren, bezogen auf eingesetztes 
Ausgangsdiisocyanat im allgemeinen unterhalb 
1 Gew.-°/o, Bei Verwendung von HDI als Ausgangsdii- 
socyanat, welches entsprechend den oben gemachten 
Ausfiihrungen weitgehend von Kohlendioxid befreit 35 
worden ist, und unter Verwendung der bevorzugten 
Ammoniumhydroxid-Katalysatoren liegt die Katalysa- 
tormenge bei weniger als 0,03 Gew.-°/o, vorzugsweise 
bei weniger als 0,01 Gew.-% und besonders bevorzugt 
bei 0,0005 bis 0,005 Gew.-%, bezogen auf eingesetztes 40 
HDI. 

Die Katalysatoren konnen losungsmittelfrei benutzt 
werden, sie werden aber bevorzugt in verdiinnter L6- 
sung eingesetzt Geeignete Ldsungsmittel sind in den 
zitierten Veroffentiichungen beschrieben. 45 

Trimerisierungs- und Urethanisierungsreaktion wer- 
den vorzugsweise losemittelfrei durchgefiihrt, was die 
Mitverwendung von ublichen Lacklosungsmitteln, bei- 
spielsweise von Estern wie Butylacetat oder Ethoxyet- 
hylacetat, Ketonen wie Methyl-isobutyl-keton oder Me- 50 
thylethylketon oder Kohlenwasserstoffen wie Xylol 
bzw. von Gemischen derartiger Losungsmitteln jedoch 
nicht ausschlieBt. Da im AnschluB jedoch nicht umge- 
setztes Ausgangsdiisocyanat entfernt wird, wurde die 
Mitverwendung derartiger Ldsungsmittel lediglich auf 55 
einen uberflussigen, zusatzlichen Aufwand hinauslaufen. 

Zur Beendigung der Trimerisierungsreaktion wird im 
allgemeinen der Katalysator thermisch desaktiviert 
und/oder dem Reaktionsgemisch zur Desaktivierung 
des Katalysators ein geeignetes Katalysatorgift zuge- 60 
fugt. Geeignete Katalysatorengifte sind insbesondere 
im Falle der Verwendung der bevorzugten Ammonium- 
hydroxid- Katalysatoren anorganische Sauren wie Salz- 
saure, phosphorige Saure oder Phosphorsaure, Sulfon- 
sauren oder ihre Derivate wie Methansulfonsaure, 65 
p-Toluolsulfonsaure. p-Toluolsulfonsauremethyl- oder 
-ethylester oder perfluorierte Sulfonsauren wie bei- 
spielsweise Nonafluorbutansulfonsaure. Besonders gut 
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geeignete Desaktivatoren, d. h. Katalysatorengifte sind 
saure Ester der phosphorigen Saure oder der Phosphor- 
saure wie beispielsweise Dibutylphosphit, Dibutylphos- 
phat oder Di-(2-ethylhexyl)phosphat, die vorzugsweise 
in Form einer verdunnten Losung in HDI eingesetzt 
werden. Die Desaktivatoren werden dem Reaktionsge- 
misch im allgemeinen in einer dem Katalysator zumin- 
dest aquivaienten Menge zugefQgt Da sich die Kataly- 
satoren jedoch wahrend der Trimerisierungsreaktion 
teilweise zersetzen konnen, ist oftmals die Zugabe einer 
unteraquivalenten Menge des Desaktivators ausrei- 
chend. Bei Verwendung von thermisch labilen Katalysa- 
toren, beispielsweise von quaternaren Ammoniumhy- 
droxiden mit Hydroxyalkyl-Substituenten am Stickstoff, 
kann oftmals auch auf die Zugabe eines Katalysatoren- 
gifts vollig verzichtet werden, da bei Verwendung der- 
artiger Katalysatoren oftmals ein Abbruch der Reaktion 
durch kurzzeitiges Erhitzen des Reaktionsgemischs auf 
oberhalb 1 00°C liegende Temperaturen ausreicht (ther- 
mische Zersetzung, d. h. Desaktivierung des Katalysa- 
tors). 

Andererseits ist zwecks Gewahrleistung einer siche- 
ren Abstoppung der Reaktion oftmals auch die Verwen- 
dung einer gro&eren als der aquivaienten Menge, bei- 
spielsweise einer doppelt aquivaienten Menge des Des- 
aktivators zweckmaBig. Vorzugsweise wird somit unter 
Verwendung von Desaktivatoren (Kataiysatorengiften) 
in bis zu 2-fach aquivaienten Mengen, bezogen auf die 
Menge des eingesetzten Katalysators, gearbeitet 

Der erfindungswesentliche Punkt besteht nun darin, 
neben der Trimerisierung eines Teils der Isocyanatgrup- 
pen des Ausgangsdiisocyanats einen weiteren Teil die- 
ser Isocyanatgruppen durch Urethanisierung mit den 
beispielhaft genannten Esteralkoholen zu modifizieren. 
Hierbei ist es unerheblich, in welcher Reihenfolge Uret- 
hanisierung und Trimerisierung erfolgen mit der Ein- 
schrankung, daB beide Verfahrensschritte vor Entfer- 
nung des iiberschussigen Ausgangsdiisocyanats erfol- 
gen miissen. Dies bedeutet, daB die Urethanisierungsre- 
aktion mit dem Esteralkohol unter Verbrauch eines 
Teils der Isocyanatgruppen vor Zugabe des Trimerisie- 
rungskatalysators erfolgen kann. Die Urethanisierung 
kann auch mit nur einem Teil des iiberschussigen Diiso- 
cyanats erfolgen und weiteres Diisocyanat kann vor der 
nachfolgenden Trimerisierungsreaktion noch zugesetzt 
werden. Urethanisierung und Trimerisierung konnen 
gleichzeitig durchgefiihrt werden, indem Esteralkohol 
und Trimerisierungskatalysator gleichzeitig, beispiels- 
weise im Gemisch zugesetzt werden. Die Urethanisie- 
rung kann beginnen, bevor die Trimerisierung ganz ab- 
geschlossen ist, sie kann auch nach abgeschtossener Tri- 
merisierung eingeleitet werden. 

Der Esteralkohol kann auch in Teilmengen zu einem 
beliebigen Zeitpunkt des Verfahrens zugesetzt werden. 
Trimerisierung und Urethanisierung sollten abgeschlos- 
sen sein, bevor man beginnt, uberschiissiges Ausgangs- 
diisocyanat zu entfernen. 

Beziiglich der Mengenverhslltnisse der einzelnen Re- 
aktionspartner ist zu sagen, daB die Esteralkohole im 
allgemeinen in einer Menge von 1 —30 Gew.-%, vor- 
zugsweise von 5 — 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
des als Ausgangsmaterial eingesetzten Diisocyanats zur 
Anwendung gelangen, wobei jedoch vorzugsweise da- 
fur Sorge zu tragen ist, daB das Ausgangsdiisocyanat 
stets in einem solchen UberschuB eingesetzt wird, daB 
nach erfolgter Umsetzung in dem Reaktionsgemisch 
noch mindestens 10Gew.-°/o, vorzugsweise 35 bis 
70 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgemisch ohne Einbe- 
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ziehung von gegebenenfalls mitverwendeten inerten 
Losungsmittel, an freiem Ausgangsdiisocyanat vorlie- 
gen, wobei das Molverhaltnis von Isocyanuratgruppen 
zu Urethangruppen in den von tiberschussigem Aus- 
gangsdiisocyanat befreiten Verfahrensprodukten vor- 5 
zugsweise bei 40 : 1 bis 5 : 1 liegen sollte. 

Das erfindungsgemafle Verfahren wird im allgemei- 
nen innerhalb des Temperaturbereichs von 0 bis 150°C 
durchgefuhrt, wobei "die gegebenenfalls separat am An- 
fang oder am Ende durchgefuhrte Urethanisierung vor- 10 
zugsweise bei 20 bis 150°C, insbesondere 80 bis 130°C 
end die gegebenenfalls separat vor oder nach der Uret- 
hanisierung erfolgende Trimerisierung vorzugsweise in- 
nerhalb des Temperaturbereichs von 0 bis 100°C und 
insbesondere von 20 bis 80° C erfolgL Falls beide Reak- 15 
tionsschritte gleichzeitig durchgefflhrt werden, liegt die 
Reaktionstemperatur im allgemeinen bei 0 bis 100°C, 
vorzugsweise 40 bis 80° C Der Abbruch der Trimerisie- 
rungsreaktion erfolgt, wie dargelegt, thermisch und/ 
oder durch Zugabe eines Katalysatorengifts, vorzugs- 20 
weise nach Erreichen eines Trimerisierungsgrads von 10 
bis 40%, insbesondere 20 bis 30%, wobei unter Trime- 
risierungsgrad" der Prozentsatz der Isocyanatgruppen 
des Ausgangsdiisocyanats zu verstehen 1st, die unter 
Trimerisierung abreagieren, wobei bei dieser Berech- 25 
nung die Urethanbildungsreaktion unberucksichtigt 
bleibt Wesentlich ist jedoch, wie oben bereits ausge- 
fiihrt, daB nach beendeter Urethanisierung und Trimeri- 
sierung noch mindestens 10Gew.-% unumgesetztes 
Ausgangsdiisocyanat im Reaktionsgemisch vorliegen. 30 

Nach beendeter Urethanisierung und Trimerisierung 
wird das uberschussige Ausgangsdiisocyanat gegebe- 
nenfalls zusammen mit anderen, im Reaktionsgemisch 
vorliegenden fluchtigen Bestandteilen wie gegebenen- 
falls mitverwendete Losungsmittel durch eine geeignete 35 
MaBnahme bis auf einen Restgehalt an Ausgangsdiiso- 
cyanat von maximal 0,5 Gew.-% abgetrennt Man kann 
dies durch eine Dunnschichtdestillation oder Extraktion, 
beispielsweise mittels n-Hexan als Extraktionsmittel, er- 
reichen. 40 

Die erfindungsgemaBen Urethan- und isocyanurat- 
gruppen enthaltenden Verfahrensprodukte sind flussi- 
ge, praktisch farblose Polyisocyanate. Die erfindungsge- 
maBen Verfahrensprodukte auf Basis von HDI weisen 
im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis 45 
20Gew.-% auf. Ihre HAZEN-Farbzahl (DIN 53 409) 
liegt unter 100, im allgemeinen unter 50. Ihre Viskositat 
bei 23° C liegt im allgemeinen unter 5000, vorzugsweise 
unter 1500mPaxs. Unter Zugrundelegung eines ver- 
gleichbaren Umsatzes des eingesetzten Ausgangsiso- 50 
cyanats liegt die Viskositat der erfindungsgemaBen Ver- 
fahrensprodukte wesentlich unter der Viskositat von 
entsprechenden, ohne Mitverwendung der erfindungs- 
wesentlichen Esteralkohole hergestellten, Isocyanurat- 
gruppen aufweisenden Polyisocyanaten. 55 

Die erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte sind in 
ublichen Losungsmitteln wie Estern, Ketonen und Koh- 
lenwasserstoffen loslich, lassen sich damit ohne Eintrii- 
bung verdunnen und zeichnen sich durch gute Lagersta- 
bilitat aus. Sie sind weitgehend frei von Nebenproduk- 60 
ten. Sie eignen sich in hervorragender Weise als Harter 
fiir Zweikomponenten-Polyurethanlacke, in denen als 
Polyhydroxylverbindungen die ublichen Polyetherpo- 
lyole, Polyesterpolyole und/oder Polyacrylatpolyole als 
Reaktionspartner fiir die Polyisocyanate vorliegen. Be- 65 
sonders bevorzugte Reaktionspartner fur die erfin- 
dungsgemaBen Verfahrensprodukte sind Hydroxyl- 
gruppen aufweisende Polyacrylate, d. h. Polymerisate 



bzw. Copolymerisate von (Meth)acylsaure-alkylestern, 
gegebenenfalls mit Styrol oder anderen copolymerisier- 
baren olefinisch ungesattigten Monomeren. 

Den Zweikomponentenpolyurethanlacken, die als 
Bindemittel FCombinationen derartiger Polyhydroxyl- 
verbindungen mit den erfindungsgemaBen Verfahrens- 
produkten als Harter enthalten, konnen selbstverstand- 
lich die aus der Lacktechnologie ublichen Hilfs- und 
Zusatzmittel wie Pigmente,~Verlaufsmittel, Katalysato- - 
ren, Losungsmittel u. dgl. einverleibt werden. Die Zwei- 
komponenten-Polyurethanlacke, die die erfindungsge- 
maBen Verfahrensprodukte als Harter enthalten, harten 
bei Raumtemperatur oder wenig erhbhter Temperatur 
zu chemikalienbestandigen Lackfilmen aus. 

Selbstverstandlich ist es auch moglich, die erfindungs- 
gemaBen Verfahrensprodukte in mit Blockierungsmit- 
teln blockierter Form als Harter in Hitze-vernetzbaren 
Einkomponentenlacken zu verwenden. Als Blockie- 
rungsmittel eignen sich die hierfQr ublichen Verbindun- 
gen wie beispielsweise Phenol, Kresole, Trimethylphe- 
nole, tert-Butylphenole, tertiare Alkohole wie tert-Bu- 
tanol, terL-Amylalkohol, Dimethylphenylcarbinol, leicht 
Enole bildende Verbindungen wie Acetessigsaureethy- 
lester, Acetylaceton, Malonsaurediethylester; sekunda- 
re aliphatische und aromatische Amine wie Dibutyla- 
min, N-Methylanilin, die N-Methylto Uridine, N-Phenyl- 
toluidin, N-Phenylxylidin; Imide wie Succinimid; Lacta- 
me wie e-Caprolactam, 6- Valerolactam; Oxime wie But- 
anonoxim, Cyclohexanonoxim; Mercaptane wie Me- 
thyimercaptan, Ethylmercaptan, Butylmercaptan, 
2-Mercaptobenzthiazol, a-Naphthylmercaptan, Dode- 
cylmercaptan oderTriazole wie 1 H-l,2,4-TriazoI. 

Die erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte konnen 
auch mit Polyaminen kombiniert werden, deren Amino- 
gruppen blockiert sind wie z. B. mit Polyketiminen, 
Polyaldiminen oder Oxazolanen. Unter dem EinfluB von 
Feuchtigkeit entstehen freie Aminogruppen und (im 
Falle der Oxazolane) freie OH-Gruppen, die unter Ver- 
netzung mit den NCO-Gruppen abreagieren. 

In alien genannten Lackkombinationen liegen die Po- 
lyisocyanatkomponente und der Reaktionspartner in 
solchen Mengen vor, daB auf jede (gegebenenfalls blok- 
kierte) NCO-Gruppe 0,8 bis 3, vorzugsweise 0,9 bis 1,8 
(gegebenenfalls blockierte) gegenuber Isocyanaten re- 
aktionsfahige Gruppen entfallen. 

Die die erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte, ge- 
gebenenfalls in blockierter Form, als Harter enthalten- 
den Beschichtungsmittel eignen sich zur Beschichtung 
beliebiger Substrate. Sie zeichnen sich gegenuber ana- 
logen Beschichtungsmitteln, die als Harter die ublichen 
Polyisocyanate enthalten, durch eine erhohte Flexibili- 
ty der Beschichtungen aus. Das besonders bevorzugte 
Anwendungsgebiet fur die erfindungsgemaBen Verfah- 
rensprodukte besteht in ihrer Verwendung als Harter 
fur Zweikomponenten-ICunststofflacke auf der Basis 
der oben beispielhaft genannten Polyhydroxylverbin- 
dungen, insbesondere bei der Lackierung von flexiblen 
Kunststoffteilen. 

Die die erfindungsgemaBen Polyisocyanate enthal- 
tenden Lacke ergeben Filme, die aber auch iiberra- 
schend gut auf metallischem Untergrund haften, beson- 
ders liehtecht, warmeformstabil und sehr abriebfest 
sind. Daruber hinaus zeichnen sie sich durch groBe Har- 
te, Elastizitat, sehr gute Chemikalienbestandigkeit, ho- 
hen Glanz, ausgezeichnete Wetterbestandigkeit und gu- 
te Pigmentierbarkeit aus. 

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle 
Prozentangaben auf Gewichtsprozente. 



DE 40 15 

9 

Beispiel I 

Herstellung des Ausgangsmaterials (Estergruppen 
enthaltender Alkohol) 

" ( 5 

130 g (1 Mol) 2-Ethyihexanol werden mit 1 14 g 
(1 Mol) Caprolacton versetzt und vermischt und dann 
nach Zugabe von_ 0,024 g Zinn-dioctoat 5 h bei _160°C 
imter RQhren zur Reaiction gebracht. Man erhalt ein 
fiOssiges, farbloses Produkt mit einer Hydroxylzahl von 
230. Im Gaschromatogramm erkennt man, daB etwa 
10 Gew.-% des Ausgangsalkohols nicht umgesetzt sind. 
Freies Caproiacton ist nicht mehr zugegen. Neben der 
Hauptsubstanz, dem Estergruppen-haltigen Alkohol 
aus 1 Mol 2-Ethylhexanol und 1 Mol Caprolacton sind 
auch hdhermolekulare Anteile zugegen. 

Beispiel 2 

Das Beispiel beschreibt die erfindungsgema&e Her* 
steliung eines niedrigviskosen Isocyanuratgruppen ent- 
haltenden Polyisocyanats bei einem mittleren Umsatz. 

1680g HDI werden mit 24,4 g Esteralkohol, wie er 
nach Beispiel 1 erhalten wurde. 3 h bei 100°C erhitzt. 
Wahrend der Urethanisierungsreaktion wird ein Strom 
von Reinstickstoff durch die Reaktionsmasse geleitet 
und dadurch gelostes Kohlendioxid entfernt. 

Man laBt danach abkuhlen auf 45°C und gibt dann ais 
ICatalysator tropfenweise 20 g einer 0,5-%igen Losung 
von Benzyltrimethylammoniumhydroxid in 2-Ethylhe- 
xanol zu. Die exotherme Trimerisierungsreaktion be- 
ginnt sofort Man lafU die Temperatur bei etwa 55 bis 
60° C und leitet heiter einen schwachen Stickstoffstrom 
durch die Reaktionsmasse. Nach etwa 7 h ist ein NCO- 
Gehalt von 40,7% erreicht. Man unterbricht die Reak- 
tion durch Zugabe von 0,3 g einer 25-%igen Losung von 
Dibutylphosphat in HDI. Man kuhlt ab auf 25°C und 
entfernt Oberschussiges HDI durch Destination in ei- 
nem Kurzwegverdampfer bei 130°C Man erhalt 570 g 
eines flussigen, klaren Polyisocyanats mit folgenden Da- 
ten 

Viskositat; 1 1 40 mPa x s/23° C, 
NCO-Gehalt; 21,50/o, 
Hazen-Farbzahl; 20; 
freies HDI; 0,01. 

Fuhrt man den Versuch durch, verzichtet dabei auf 
die Zugabe des Estergruppen-haltigen Monoalkohols 
und unterbricht die Trimerisierung bei ca. 41% NCO, so 
erhalt man ein Produkt mit einer Viskositat von 
3500mPaxs/23°C 

Beispie 3 
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Beispiel 4 

Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung eines erfin- 
dungsgemaBen Polyisocyanats mit sehr hoher Ausbeute 
und noch verhattnisma&ig niedriger Viskositat. 

Man verfahrt wie in Beispiel 2 und benutzt die glei- 
chen Mengen an Ausgangsmaterialien wie in Beispiel 3. 
Man unterbricht die Reaktion aber erst bei einem NCO- 
Gehalt im Rohprbdukt von 31,7%. Nach Entfernung 
10 von freiem HDI erhalt man 1030 g eines Produkts mit 
folgenden Daten: 
Viskositat: 4850 mPa x s/23°C, 
NCO-Gehalt; 18,8%, 
freies HDI: 0,01%, 
15 Hazen-Farbzahl: 30. 

Beispiel 5 

Dieses Beispiel beschreibt ein Produkt, das mit hoher 
20 Ausbeute und niedriger Viskositat erhalten wird. Man 
verfahrt wie in Beispiel 2. 
Ansatzmengen: 

1680 g HDI 
25 122 g Monoalkohol aus Beispiel 1 
25 g der 0,5-%igen Katalysatorldsung 
03 g 25-%-ige Losung von Dibutylphosphat in HDI. 

Nach Entfernung von Ciberschussigem HDI erhah 
30 man 1073 g eines klaren, flussigen Polyisocyanates mit 
folgenden Daten, 
Viskositat; 3300 mPa x s/23°C 
NCO-Gehalt; 18,2%, 
freies HDI; 0,01%, 
35 Hazen-Farbzahl: 30. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Isocyanuratpolyi- 
40 socyanaten durch Trimerisierung eines Teils der 
lsocyanatgruppen von (cyclo)aliphatischen Diiso- 
cyanaten in Gegenwart von die Trimerisierung von 
lsocyanatgruppen beschleunigenden ICatalysato- 
ren, Abbruch der Trimerisierungsreaktion beim je- 
45 weils gewunschten Trimerisierungsgrad und Ent- 
fernung von nicht umgesetztem Ausgangsdiisocya- 
nat und von gegebenenfalls weiteren fluchtigen Be- 
standteiien, dadurch gekennzeichnet, daB man dem 
Reaktionsgemisch zu einem beliebigen Zeitpunkt 
50 vor Entfernung des uberschussigen Ausgangsdiiso- 
cyanats mindestens einen einwertigen, Estergrup- 
pen aufweisenden Alkohol der allgemeinen Formel 



Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung eines be- 
sonders niedrigviskosen Isocyanurat-Polyisocyanats. 55 

Man verfahrt wie in Beispiel 2 und setzt zunachst 
1680 g HDI mit 61 g Monoalkohol aus Beispiel 1 urn. 
Man polymerisiert mit 15 g der Katalysatorlosung und 
unterbricht durch Zugabe von Dibutylphosphat- Losung 
bei einem NCO-Gehalt von ca. 41 %. eo 

Man erhalt nach Entfernung von uberschussigem 
HDI 554 g eines Polyisocyanats mit folgenden Daten. 
NCO-Gehalt: 20,0%, Viskositat: 81 0 mPa x s/23°C, 
freies HDI: 0,01%, 

Hazen-Farbzahl: 30, 65 



R — O— fCO— (CH 2 ) n — O^rH 
in welcher, 

R fur einen, gegebenenfalls Ethersauerstoffatome 

aufweisenden, gegebenenfalls olefinisch ungesat- 

tigten aliphatischen FCohlenwassers toff rest mit 

1-18 Kohlenstoffatomen stent, 

m fur eine ganze oder in statistischen Mitteln ge- 

brochene Zahl von 1 bis 2 stent und 

n fur eine ganze Zahl von 3 bis 5 stent, 

in einer Menge von 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 

das Gesamtgewicht des als Ausgangsmateriat ein- 

gesetzten Diisocyanats hinzufugt und mit einem 

Teil der vorliegenden lsocyanatgruppen unter 
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Urethanbildung abreagieren laBt, wobei die Art 
und Mengenverhaltnis der Reaktionspartner im 
iibrigen so gewahlt werden, daB in dem Reaktions- 
gemisch ohne Einbeziehung von gegebenenfalls 
mitverwendetem inerten Losemittel nach beende- 5 
ter Umsetzung noch mindestens 10Gew.-% an 
freiem Ausgangsdiisocyanat vorliegen. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Ausgangsdiisocyanat 1,6-Dii- 
socyanatohexan verwendet. 10 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Esteralkohol einen 
solchen der in Anspruch 1 genannten allgemeinen 
Formel verwendet, fur welchen, 

R fur einen gesattigten aliphatischen Kohlenwas- 15 
sers toff rest mit 1 bis 12 JCohlenstoffatomen stehu 
m eine ganze oder gebrochene Zahl von 1 bis 2 
stent und 
n fur 5 stent 

4. GemaB Anspruch 1 bis 3 erhaltene Isocyanurat- 20 
polyisocyanaie. 

5. Verwendung der gemaB Anspruch 1 bis 3 erhal- 
tenen Isocyanuratpolyisocyanate, gegebenenfalls in 
mit Blockierungsmitteln fur Isocyanatgruppen 
blockierter Form, zur Herstellung von Polyure- 25 
thankunststoffen, insbesondere in Zweikomponen- 
ten-Polyurethanlacken. 
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